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(57) Abstract: The invention relates to a method for artificially ageing a catalytic converter (6). used on a testing bench, for con- 
verting exhaust gases comprising at least one component from the group consisting of components containing C. HC and NOx. 
According to said method, hot ageing gas comprising at least one component from the group consisting of components containing 
C, HC and NOx is passed through the catalytic converter (6). The invention also relates to a corresponding device. 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 
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PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift ein Verfahren zum kiinstlichen Altem einer zum Einsatz an einem Katalysator- 
priifstand dienenden Katalysatorcinrichtung (6) fur die Umsetzung von Abgasen mit wenigstens einem Bestandteil aus der Gruppe 
umfassend C-, HC- und NOx-haltige Bestandteile, wobei man die Katalysatorcinrichtung (6) mit heissem Alterungsgas, das wenigs- 
tens einen Bestandteil aus der Gruppe umfassend C-, HC- und NOx-haltige Bestandteile umfasst, durchstitSmen ISsst, sowie eine 
entsprechende Vorrichtung. 
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Verfahren und Vorrichtung zum kUnstlichen Altem einer Katalysatoreinrichtung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kOnstlichen Altern einer 
Katalysatoreinriclitung nach dem Oberbegriff des Anspruclis 1 sowie eine zur 
DurclifQhrung des Verfahrens geeignete Vorrichtung. 

Der US-Staat Kalifomien hat sich in der Vergangenheit einen Namen durch 
frOhe und strenge EnDlsslonsgesetze fDr Benzln-Fahrzeuge gemacht. Diese 
Gesetze machen as notwendig, Abgasnachbehandlungssysteme zu entwickein, 
die eine Haltbarkeit von mehr als 100.000 IV/leilen aufweisen. In der europaischen 
Union schreibt der Gesetzgeber mit der Abgasstufe Euro 3 eine Haltbarkeit von 
80.000 km und mit Fahrzeugen ab dem l\/lodelljahr 2005 mit Einfuhmng der 
Abgasstufe Euro 4 eine Haltbarkeit von 100.000 km vor. 

Um die verkehrsbedingte Luftverschmutzung zu reduzieren fUhrte die 
.,Califomia Air Resources Board" (CARB) 1988 fQr alle Benzln-Fahrzeuge in 
Kalifomien mit der OBD (On Board Diagnose) verschSrfte Emissionsgrenzwerte 
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ein. Zusatzlich dieser Verscharfung muBten alle abgasrelevanten 

Komponenten durch die zur Verftigung stehenden eleWronischen Steuergerate 
einer kontinuierlichen Oberwachung unterzogen werden. Die Europaische Union 
fuhrte zum Modelljahr 2001 fQr alle Benzln-Fahrzeuge eine ahnliche 
Gesetzgebung ein. Dabei unterscheiden sich die Abgasstufen zwischen den 
Grenzwerten fQr die Emissionen und der On Board Diagnose. Die Grenzwerte der 
OBD sind von der CARB mit einem festen Verschleciiterungsfaktor versehen, und 
sollen das Verhalten eines gealterten Bauteils widerspiegeln. So mufS bei 
Dberschrerten dieser Abgasgrenze dem Fahrer durcli ein optisches Signal der 
fehlerhafte Betrieb eines emissionsrelevanten Bauteils verdeutiicht werden. 

Diese ObenA^achung aller On Board Diagnosen mud bei einer Homologation 
(Typisierung) vor dem Gesetzgeber mit entsprechend gealterten Bauteilen 
zertifizlert werden, um die Fehlererkennung zu demonstrieren. Des weiteren muli 
ein Nachweis darOber gefUtirt werden, da(^ die Emissionsriclitlinien, wie vom 
Gesetzgeber vorgeschrieben, entsprechend der vorgegebenen Dauerhaitbarkeit 
erfOlit werden. 

Neben der Typzertifizierung Qberwacht der Gesetzgeber im Feld, speziell in . 
Kalifomien und den USA, die Automobithersteller, ob die vorgescliriebenen 
Gesetze eingehalten, und ob man die Gesetzesvoi^chriften enA/eitem kann. So 
werden mit der ab Modelljahr 2004 geltenden LEVII Gesetzgebung hauptsachlich 
die NOx Emissionen schdrfer reglementiert. Dies gilt vor allem fDr die OBD, da zur 
Zeit lediglich die Kohlenwasserstoff(HC)Emissionen reglementiert sind, was dazu 
fOhrt, dad der Automobilhersteller auch lediglich eine Verschlechterung der 
Kohlenwasserstoffkonvertierung im Abgas diagnosetechnisch Qbenvacht. Da man 
Uber die Erfahrung und aus Feldversuchen der letzten Jahre festgestellt hat, daH 
die Stickoxidemissionen nicht vergleichbar zu den Kohlenwasserstoffemissionen 
altern, muB ab IVlodelljahr 2004 neben den Kohlenwasserstoffemissionen ein 
Oberschreiten der NOx-Emissionen ebenfalls QbenA/acht werden. 
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So gilt fur die Emissionen -des zu Qbefwachenden Katalysators mit der 
Einfuhrung der LEVII - Gesetzgebung in den USA, daR weder die methanfreien 
Kolilenwasserstoffemissionen noch die Stickoxidemissionen das 1,75-Fache des 
zu applizierenden Emissionsgrenzwertes uberschreiten durfen, und da& die 
Konvertiemngsrate des geaiterten Katalysators sowohl fOr die methanfreien 
Kohlenwasserstoffennissionen als auch fUr die Stickoxidemissionen 50% nicht 
unterschreiten darf. 

Des weiteren wird mit der LEVII Gesetzgebung das Altern von Gesamtab- 
gasanlagen fQr diejenigen Hersteller gefordert, die keine Zylinderabschaltung bei 
erkannten Aussetzem oberhalb der katalysatorschddigenden Aussetzer 
vomehmen. 

Die standig wachsenden Anforderungen des Gesetzgebers erfordern von 
den Automobilherstellem, mehr Forschung in die Alterungsprozesse von 
Bauteilen, welche abgasrelevant sind, zu investieren. 

Die geaiterten Bauteile sind im Verlauf der Applikation eines jeden 
Fahrzeugs ein wichtiger Bestandteil zur Untersucliung der Abgasrelevanz. So 
mud zum einen sicher gestellt werden, welchen Elnflud ein gealtertes Bauteil auf 
die Emissionen hat, und zum anderen, inwieweit sich das Verhalten zu einem 
neuen Bauteil ver^ndert hat. Diese Informationen mOssen im Laufe der Applikation 
entsprechend in der Software verarbertet warden. 

Von extrem groQer Bedeutung ist hierbei das Alterungsverhalten von 
katalytlschen Abgassystemen und das Simulieren von Alterungszustdnden. 

Zur Zeit existieren grundsStziich drei verschiedene kQnstliche 
Alterungsvertehren fQr Kfe-Katalysatoren. 

So ist eine Alternative das Stimulieren von Aussetzem im Fahrzeug. Das 
unverbrannte Lufl- und Kraflstoffgemisch wird im Katalysator nachverbrannt und 
erzeugt relativ hohe Katalysatortemperaturen. Dieses Verfahren der Alterung hat 
sich jedoch in der Vergangenheit als nicht reproduzierbar epA/iesen, da kein 
einheitlicher Zyklus zur Alterung fQr die unterschiedlichen Katalysatorsysteme 



wo 2004/007922 PCT/EP2003/007570 



ermittelt werden konnte. AuBerdsm kann die Temperatur im Katalysator wahrend 
eines konstanten Betriebspunlctes nur schwer auf einem Niveau gehalten werden. 
Bedingt durch die unkontroiiierte Verbrsnnung des unverbrannten Kraftstoffs im 
Katalysator und die damit verbundenen unkontrollierbaren Temperaturspitzen 
kommt es weiterhin zu einer BauteilschwSchung bis bin zur optischen Zerstdrung 
des Katalysators. Des weiteren kann dieses Alterungsverfahren relativ zelt- und 
kostenintensiv sein. da in der Regel mehrere Kataiysatoren fQr verschiedene 
Versuche bendtlgt werden, sowie aufgrund des kostenaufwendigen Einsatzes von 
MotorenprQfstSnden sowie deren VerfQgbarkelt. 

Ein weiteres Verfahren zur Katalysatoralterung ist die Ofen- bzw. die 
Vakuum-Ofen-Alterung. Bei diesem Verfahren wird lediglich der Monolith des 
Katalysators bei einer Temperatur von 1000 bis 1350**C im Ofen gealtert. Nach 
der Alterung muss der Monolith an den entsprechenden Zulieferer weitergeleitet 
werden, um in das Katalysatorgehause verbaut zu werden. Das entsprechend 
gealterte Bauteil muli nun in das Fahrzeug montiert und fOr einige hundert 
Kilometer zur Stabilisierung unter BerOcksichtigung der Emissionen eingefahren 
werden. Ist das Emissionsziel nach einem Abgastest nicht erreicht, muli der 
Alterungsvorgang wiederholt werden. In der Regel sind mehrere iterative 
Alterungsschritte notwendig, um die gewQnschte Verschlechterung der 
Konvertlerungsrate zu erhalten. Dieses Verfahren kann zu erheblichen 
Zeitveizdgerungen im OBD-Applikationsprozess fllhren. Der Aulwand sowohl bei 
den Aus-, sowie Einbauarbelten des Katalysators sowie das nach jedem 
Alterungsschritt zu fahrende Stabilislerungsprogramm erfordert neben der 
Zeitlntensivitat ebenfalls kostspielige Ressourcen. Des weiteren kann mit diesem 
Alterungsverfahren nicht die gesamte Abgasanlage gealtert werden, da aufgrund 
der unterschiedlichen Positionen der Kataiysatoren im Fahrzeug. eine 
unterschiedliche Belastung des Bauteils mit diesem Verfahren nicht simuliert 
werden kann. 
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Zusatzlich zu den oben genannten Verfahren wird das kiinstliche Altem von 
Katalysatoren auf dem Motorenprufstand angewandt. In einem speziellen 
Daueriaufzyldus wird der Katalysator e)(tremen Temperaturspitzen und 
BetriebszustSnden unterzogen, um das Altem zu beschleunlgen. Zus§tzllch kann 
die Alterung durch LambdaFeglereingrifFe nach „fett" bzw. „mager" beschteunigt 
werden. Dieses Verfahren ist, bedingt durch den Einsatz eines 
MotorenprOfetandes. relativ kostenintensiv, und nicht auf unterschiedliche 
Abgasaniagen Qbertragbar. Hierbei kann auch eine Kombination aus fettem 
Abgasgemisch mit zus§tzlicher Sauerstoffanreicherung des Abgases zur 
effektiveren Nachverbrennung eingesetzt werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dali 
es, aufgrund der auftretenden Temperaturspitzen, Im Katalysator zur teilweisen 
Verschmelzung bis hin zur kompletten Erodierung des Monolithen kommen kann. 

AHe aufgefDhrten Verfahren sind somit iterative Alterungsverfahren, die 
entweder einen relativ groHen Aufwand an Ressourcen wie zum Beispiel 
MotorenprtifstSnde bendtigen, bzw. die eine unbekannte Anzahl an 
VersuchstrSgem voraussetzen. Des weiteren liegt die Problematik darin. 6a& 
heutige Katalysatoren auf die WQnsche der Automobilhersteller zugeschnitten 
werden, wie ZKim Beispiel unterschiedliche Zelldichte bzw. unterschiedliche Anteiie 
an Edeimetallen, und somit das Alterungsverhalten untereinander differiert Daher 
ist man im Moment nIcht in der Lage einen einheitlichen Alterungszyklus 
einzusetzen, der das Abgas auf ein entsprechend vergleichbares Niveau 
verschlechtert 

Aulgabe der Erfindung ist es daher. ein Verfehren zum kOnstlichen Altem 
einer Katalysatoreinrichtung nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 und eine 
hierzu geeignete Vorrichtung zu schaffen, die es ermoglichen, das kOnstliche 
Altem 2u standardisieren. 

DIese Aufgabe wird entsprechend der Merkmalskombination des Anspruchs 
1 bzw. 28 geldst. 
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-HIemach wird ein kiinstliches Altem vorgenommen, indem heiHes 
Alterungsgas mit C-. HO und/oder NOx-haltigen Bestandteilen durch eine zum 
Einsatz an einem KatalysatorprQfstand dienende Kataiysatoreinrichtung, geeignet 
fQr die Umsetzung von Abgasen mit C-, l-IC- und/oder NOx-lialtigen Bestandteilen. 
hindurdi gefDIirt wird. 

Das Altemngsgas wird zweckmaRigenA/eise durch Verbrennung eines C- 
haltigen Kraftstoffs mit Verbrennungsluft, vorzugsweise durch Verbrennen in 
eInem Brenner oder einer Gasturbine, erzeugt. Die Zusammensetzung des 
Alterungsgases Icann femer durch Zumischen von zusdtzlichen Komponenten, 
insbesondere C-, HC- und/oder NOx-haltigen Komponenten, verandert werden. 

Jedoch kann das Alterungsgas auch synthetisch, d.h. durch Entnahme aus 
Gasflaschen und Erhitzen oder durch Verbrennung von Wasserstoff und 
Zumischen von zusdtzlichen Komponenten, insbesondere C-, HC- und/oder NOx- 
haltigen Komponenten, erzeugt werden. 

ZweckmS&igenvelse wird eIn Alterungsgas mit eIner Temperatur >250-C, 
vorzugsweise >700''C und insbesondere von etwa lOOO'C bis etwa laSO^C 
venvendet. 

Wenn das Alterungsgas als hei&es Abgas eines Verbrennungsvorgangs 
eInes C-haltigen. flQssigen oder gasfamnigen Kraftstoffs erzeugt wird, wird 
vorzugwelse mit einer Lambda-Einslellung > 1, vorzugsweise > 1. 5 gearbeitet. 
Die Temperatur des der Kataiysatoreinrichtung zuzufQhrenden Alterungsgases 
kann unabh3nglg von der Einstellung von Lambda durch KQhlung variiert werden. 
Die KQhIung kann auf unterschledliche Weisen erfblgen, so kann die zum 
Verbrennen angesaugte Luft entsprechend gekOhlt werden, oder man kann einen 
Kraftstoff mit sehr groBer Verdampfungsenthalpie, etwa Methanol, verwenden, 
Oder man kann eine Wassereinspritzung beim Verbrennungsvorgang vomehmen, 
man kann auch dem heiRen Altemngsgas kalte Luft oder gekQhItes, aus der 
Kataiysatoreinrichtung austretendes Gas zumischen. Das letztere, reziri^ulierte 
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Gas kann man beispielsweise Qber WSimetauscher, durch Wassereinspritzung. 
durch Zusetzen kalterLufl od.dgl. kOhlen. 

Die Temperatur des der Katalysatoreinrichtung zuzufUhrenden 
Altemngsgases kann unabhSngig von der Einstellung von Lambda durch die 
KQIiiung variiert werden. 

Als Kraflsfoff wird zweckmaiSigerweise ein schwefelarmer Kraftstoff, der 
vorzugsweise weniger als 10 ppm Scliwefel, insbesondere weniger als 5 ppm 
Schwefel entiiSIt, mit Verbrennungsluft verbrannt, wobei so standardisiertes 
Alterungsgas mit einer geeigneten Temperatur grdHer etwa yOCC, vorzugsweise 
Im Bereicli von etwa 1000° bis etwa lasO'C, mittels eines Hei&iuftgebiases durcii 
die Katalysatoreinrichitung hindurchi geblasen wird. Bei einem Kraftstoff mit einem 
sehr geringen Scliwefelanteil wird ein chemisclnes Altem bzw. ein Vergiften der 
Katalysatoreinriclitung waiirend des Alterns vermieden. Dadurchi kann eine 
nachtragliclie Stabilisierungsphase des Katalysators im Falirzeug entfallen. 

Schwefelhaltige Kraftstoffe mit Sciiwefelgeiialten > 50 ppm kOnnen aber 
ebenlBlls zur Erzeugung des Alterungsgases eingesetzt werden, zumal bei 
Temperaturen Qber QSO'C durch die hohe Temperatur eine Zersetzung der dann 
im Alterungsgas enthaltenen Schwefelverbindungen stattfindet, so daR die 
Katalysatoreinrichtung nicht vergiftet wird. 

Das Verhaitnis von Kraftstoff und Verbrennungsluft kann in vorbestimmten 
Zyklen variiert werden. Auf diese Weise kann die zu altemde 
Katalysatoreinrichtung mit unterschiedlichen Alterungsgaszusammensetzungen 
und Alterungsgastemperaturen entsprechend einem Belastungskollektiv, wie es 
insbesondere einem gemischten Fahrzeugbetrieb entspricht, belastet werden. So 
kann mit Hilfe einer Kombination aus einem Brenner und einem GeblSse ein 
spezielles HeiRabgas hergestellt werden, das durch die Katalysatoreinrichtung 
gefOhrt wird. Durch das Versteilen der Parameter Luft und Kraftstoff kann die 
Katalysatoreinrichtung zyklischen thermischen Belastungen unterzogen werden, 
und erfahrt somit Bedingungen wie im realen Fahrbetrieb. Die durchgesetzte 
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Luftmasse entspricht dabei der Luftmasse wie sie beispielsweise im gemischten 
Fahrzeugflottenbetrieb vorkommt Ein typischer Alterungszyklus liegt in einem 
Temperaturbereich von 1000 bis 1250°C. - Bei synthetischer Herstellung des 
Alterungsgases ist dieses entsprecliend mogiich. 

Es \aQ>t sich auch ein spezieiler AltemngszyMus venvenden, der dazu 
geeignet ist, das Anspringverhalten der Katalysatoreinrlchtung (Light-off- 
Temperatur) am PrOfstand nachzubilden. 

Die Katalysatoreinrlchtung l<ann mehrfacli jeweils nach einem 
Alterungsschritt einer Diagnose unten^^orfen werden, wobei das 
AmpiitudenverliSltnis einer Hinter-Kat-Sonde als ein Mall fQr die 
Sauerstoffspeicherfahigkeit mit einem Modell verglichen, wobei das IS/Iodell mit 
einem relevanten Grenzkatalysator abgestimmt und ein Grenzwert aus dem 
Amplitudenverhaltnis zwisclien dem aktuellen Signal der Hinter-Kat-Sonde im 
Vergleicti zum modeliierten Hinter-Kat-Sondensignal enmittelt wlrd, wobei das 
IHinter-Kat-Sondensignal als MaB> fUr die Sauerstoffspeiclierfahigkeit der 
Katalysatoreinrichtung genommen wind. 

Auf diese Weise wlrd eine systematisclie Alterung von 
Katalysatoreinriclitungen erreicht. Speziell im Hinblick auf die VerfUgbarkeit von 
Prototypenteilen waiirend der Applikation urid die damit verbundenen Kosten, ist 
ein Alterungsverfalnren zur sclirittweisen und reproduzierbaren Alterung von 
Katalysatoreinrichtungen ein wichtiger Beitrag zur Kosten- und Zeitreduktion bei 
der Erstellung von gealterten Bauteilen, sowie zur ErfQIIung der LEVII- 
Gesetzgebung. Insbesondere das Begrenzen der NOx-Grenzen, sowie das Altern 
von Gesamtabgasanlagen kann vorgenommen werden. 

Das Altern der Katalysatoreinrichtungen erfolgt so unter realltatsnahen 
Bedingungen, die daher nahezu alle aus der Praxis bekannten 
Aiterungsmechanismen enmoglicht. Die thermale Deaktivierung der 
Katalysatoreinrichtung fuhrt zu einer Verkieinerung der Oberflache der aktiven 
Zentren (Edelmetalle), bedingt durch Rekristallisation. Des weiteren kann es zu 
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einer Diffusion der Edelmelalls in der Beschichtung kommen, wodurch die alctiven 
Zentren schlechter oder gar nicht mehr zugangllch sind und daher die Aktivitat der 
Katalysatoreinriclitung abnimmt Neben diesen physikalischen 
Alterungsmechanismen finden bei der hohen Temperatur auch chemische 
Reaktionen statt. Bekannt sind Reaktionen zwischen Edelmetall und Washcoat 
sowie Reaktionen innerhalb des Washcoats. Diese Reaktionen kdnnen durch 
Abgaskomponenten wie z.B. CO2 und H2O begOnstlgt werden. Besonders das 
Altern in wasserdampfhaltiger Atmosphere ist neben den Parametern 
Sauerstoffgehalt, Druck und Temperatur entscheidend fur das Alterungsverhalten 
der Katalysatoreinrichtung. 

IVlit einer Kombination aus Gaszusammensetzung und Gastemperatur die 
auf ein Niveau angehoben wird, die weder den Monolithen noch den Waslicoat 
beschSdigt, werden die Alterungsprozesse in der Katalysatoreinrichtung zusatzlich 
gefordert. Die Prozesse bewirken eine Minderung der Aktivitat der 
Katalysatoreinrichtung aufgrund einer Abnahme der aktiven OberflSche. Mit Hilfe 
dieses Alterungsverfahrens kann nun eine schrittweise Aiterung der 

Katalysatoreinrichtung durchgefQhrt werden. 

Das Alterungsverfahren ist insbesondere bei 3-Wege-Kataiysatoren fOr 

Kraftfahrzeuge, NOx-Katalysatoren, Oxi-Katalysatoren, Reformem fQr 

Reduktionsmittel und fur Brennstoffzellen venvendbar. 

In Fig. 1 ist der Emissionsveriauf bei einer erfindungsgemafien 

Katalysatoralterung gegenQber der Zeit [h] aufgetragen, wobei Kurve A die CO- 

Emissionen [%], Kurve B die NOx-Emissionen [%] und Kurve C die 

KohlenwasserstofF-Emissionen (ohne Methan) [%] wiedergeben. Die gestricheite 

Kurve D stellt den Grenzwert fur die Kohlenwasserstoff-Emission dar. 

Fig. 2 zeigt einen kumulierten Emissionsveriauf in dem in den USA 

vorgeschriebenen FTP72-Test (der dem europaischen NEDC-Test entspricht). 

Hierbei wird eine stabilisierte, d.h. im Neuzustand in einem Kraftfahrzeug nach ca. 

4000 km eingefahrene Katalysatoreinrichtung mit einer entsprechend dem 
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erfindungsgemalien Verfahren gealterten Katalysatoreinrichtung vergllchen.. Die 
Alterung einer Katalysatoreinrichtung nach dem erfindungsgemaiien Verfahren 
hat, wie Fig. 2 zeigt, die f\Ainderung der Aldiivitat gegenOber HC, CO und NOx zur 
Folge. Hierbei zeigt das untere Diagramm von Fig. 2 den Geschwindigkeitsverlauf 
beim FTP72-Test . wobei die Geschwindiglteit in km/h gegenQber der Zeit In sec 
aufigetragen ist. FQr dieses zeitliche Geschwindigkeitsprofil zeigt das obere 
Diagramm von Fig. 2 die kumulierten Kohlenwassei^toffemlssionen in g 
aufgetragen Qber die Zeit in sec, und das mitUere Diagramm die kumulierten 
Stickoxidemissionen in g aufgetragen Qber die Zeit in sec. wobei die Emissionen 
an der Austrittsseite der Katalysatoreinrichtung bestimmt wurden. und zwar fQr die 
erfindungsgemdH gealterte Katalysatoreinrichtung gestrichelt und fUr die 
stabilisierte Katalysatoreinrichtung durchgezogen. 

Der Modalschrieb der Kohlenwasserstoffemissionen und Stickoxidemis- 
sionen geman Fig. 2 zeigt, wIe sich die Verteilung der Emissionen im Vergleich 
zwischen einer stabilisierten Katalysatoreinrichtung und einer erfindungsgemaii 
gealterten Katalysatoreinrichtung im FTP72 Test darstellt. So kann man zum einen 
ericennen, daB die LIght-Off-Temperatur der erfindungsgemSli gealterten 
Katalysatoreinrichtung gegenQber einer stabilisierten Katalysatoreinrichtung 
deutlich ansteigt, und zum anderen, da& wdhrend des gesamten Tests sowohl die 
kumulierten Kohlenwasserstoffemissionen als auch die kumulierten 
Stickoxidemissionen welter zunehmen. wShrend die kumulierten Emissionen bei 
einer stabilisierten Katalysatoreinrichtung nach einem anfSnglichen Anstieg gleich 
bleiben. 

Dieses Verhalten spiegelt sich auch direkt In der Abstimmung der dafQr 
zustandigen Diagnose der Katalysatorkonvertierung wieder. Bel dieser Diagnose 
wird einmal pro Fahrzyklus das AmplltudenverhSltnis einer Hinter-Kat-Sonde, 
einer am Katalysatorausgang befindlichen Sonde fOr den Sauerstoffgehalt des 
dort austretenden Gases, als ein Mali fQr die Sauerstoffspeicherfahigkeit mit 
einem Modell vergllchen. Das Modeil wird mit dem OBD relevanten 
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Grenzkatalysator abgestimmt und ein Grenzwert aus dem Amplltudenverhaitnis 
zwischen dem alduellen Signal der HInter-Kat-Sonde im Vergleich zum 
modeliierten Hinter-Kat-Sondensignal ermitteit. Hierbei wird das Hinter-Kat- 
Sondensignal als Ma& fQr die Sauerstoffspeicher^higkeit der 
Katalysatoreinrichtung genommen. 

Fig. 3 zelgt - im Vergleich zu Fig. 2 zeitllch gespreizt - das Hinter-Kat- 
Sondenslgnal in Volt gegenUber der Zeit In sec auligetragen im oberen Diagramm 
fQr eine stabilisierte Katalysatoreinrichtung, im mittleren Diagramm fQr eine 
dauerlaufgealterte Katalysatoreinrichtung, d.h. eine Katalysatoreinrichtung, die 
100.000 Meilen in einem Kraftfahrzeug gealtert ist, und im unteren Diagramm fQr 
eine erfindungsgemSR gealterte Katalysatoreinrichtung. Die Trennscharfe des 
Hinter-Kat-Sondensignals zwischen einer daueriaufgealterten 

Katalysatoreinrichtung, und einem (OBD) Grenzkatalysator stellt ein wichtlges 
Beurteilungskriterium bezQglich einer sicheren KatalysatorQbenwachung im 
Feldbetrieb dar. Diesbeziiglich ist aus Fig. 3 auffailig, dali eine erfindungsgemSB 
gealterte Katalysatoreinrichtung ein Qber dem Abgastest konstantes Hinter-Kat- 
Sondensignal ausglbt, wobei die Aufelnanderfolge der Signale deutllch ausgeprSgt 
und deren Amplitude im wesentlichen gleichbleibend ist. Dieses Verhalten 
verelnfecht das Abstimmen der Diagnose, da der Ericennungs- und 
Diagnosebereich somit finei Im Abgastest gew3hlt werden kann. In Bezug auf den 
US-amerikanischen Gesetzgeber „CARB", der kontinuieriich FeldQbenwachungen 
vomimmt und die Diagnosen im kundenrelevanten Fahrzyklus QberprQft, ist dies 
ein wichtiger Aspekt. 

Fig. 4 zeigt ein Diagramm bezUglich der Reproduzierbarkeit der Emisslonen 
in % Qber die Fahrieistung in km bei einer erfindungsgemali gealterten 
Katalysatoreinrichtung, wobei das Band X das Streuband der 
Kohlenwasserstoffemissionen, das Band Y das Streuband der CO-Emissionen 
und das Band Z das Streuband der NOx-Emissionen, jeweils mit entsprechenden 
MeBpunkten, gemessen Qber das Hinter-Kat-Sondensignal, darstellt. Hieraus ist 
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erslchtlich, daft die Streuung der Meftwerte relativ gering und die jewelligen 
Emissionen in Bezug auf die Fahrleistung stabil sind. Die so erzielte 
Laufzeitstabilitat ist ein weiteres wichtiges Beurteilungskriterium fur eine gealterte 
Kataiysatoreinrichtung, um wahrend der Applikation reproduzierbare Ergebnisse 
zu erhaiten. Die erfindungsgeman gealterte Katalysatoreinrichtung zeigt ein 
nahezu konstantes Verhalten Qber der dangestellten Laufzeit von ca. 1400km. So 
bewegen sich die Kohlenwasserstoffemissionen in einem Streuband von etwa 5%, 
und die Stickoxidennissionen In einem Streuband von etwa 10%. Somit hat sich die 
vermessene Katalysatoreinrichtung nach der Alterung weder deutlich verbessert 
noch verschlechtert. 

Fig. 5 zeigt schematisch eine Ausfuhrungsform einer Vorrichtung zum 
kQnstlichen Altem einer Katalysatoreinrichtung. Diese umfaRt eine Einrichtung 1 
zum Erzeugen eines heilSen Alterungsgases, etwa einen Brenner (oder eine 
Gasturbine) fur einen aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Kraftstoff, der der 
Einrichtung 1 uber eine Leitung 2 zugefOhrt wird. Femer wird der Einrichtung 1 
Qber eine weitere Leitung 3 Verbrennungsluft zugefQhrt, wobei eine Regelung 4 
vorgesehen ist, die Qber Ventile 5 das Verhgltnis von Kraftstoff und 
Verbrennungsluft nach einem vorbestimmten Programm einstellt. Das von der 
Einrichtung 1 als Alterungsgas erzeugte heiRe Abgas wird dabei Qber das 
Verhattnis von Kraftstoff zu Verbrennungsluft derart eingestellt. daQ> sich eine 
Temperatur zwischen etwa lOOC'C und etwa 1250''C am Eingang einer zu 
altemden Katalysatoreinrichtung 6 ergibt. Das Alterungsgas wird dabei mittels 
einer Fordereinrichtung 7, etwa einem HeiRgasgebtdse, die fQr einen 
Alterungsgasdurchsatz durch die Katalysatoreinrichtung 6 beispielsweise 
entsprechend einem gemischten Flottenbetrieb sorgt, der Katalysatoreinrichtung 6 
zugefQhrt und seine Temperatur am Eingang der Katalysatoreinrichtung 6 mittels 
eines Temperaturfuhlers 8 sowie ebenfalls am Ausgang der Katalysatoreinrichtung 
6 mittels eines weiteren TemperaturfQhIers 9 gemessen. AuBerdem wird die 
Temperatur in der Katalysatoreinrichtung 6 vome und hinten mittels zweier 
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zus§tzlicherTemperaturfQhler 10 gemessen. Schlielillch wird der Sauerstoffgehalt 
des Alterungsgases vor und nach der Katalysatoreinrichtung 6 mittels zweier 
Sauerstoffsonden 11.12 gemessen, wobei die Sauerstolfsonde 12 die Hinter-Kat- 
Sonde bifdet. 

Der im Brenner 1 zu verbrennende, gegebenenfalls schwefelarme Kraftstoff 
ist je nach Kateitysatoreinrichtung 6 ein fQr Ofto- oder Dieseimotoren geelgneter 
Kraftstoff. 

Fig. 6 zeigt schematlsch eine weitere AusfQhrungsfonm einer Vorrichtung 
zum kQnstlichen Altem einer Katalysatorelnriclitung, bei der im einzelnen 
dargestellt ist, daU Verbrennungsluft Ober eine Leitung 3, eine Fdrdereinrichtung 
hierfOr etwa in Form einer Pumpe 13, einen Wdrmetausclier 14 fDr 
Verbrennungsluft, Qber den die Temperatur, die zusammen mit dem Druck in der 
Leitung 3 an einer Melistelle 15 gemessen wird, der letzteren einstellbar ist. und 
Qber das Ventll 5 einem Misclier 16 zusammen mit Kraftstoff Ober die Leitung 2 
zugefQhrt wird. Das im IVlisctier 16 erzeugte Gemlsch aus Verbrennungsluft und 
Kraftstoff wird der Einrichtung 1 zum Erzeugen von heiSem Alterungsgas, hier In 
Form eines Brenners, zugefQhrt Der Einrichtung 1 ist ein Mischer 17 und die 
Einrichtung 7 zum FGrdern des heiiien Alterungsgases nachgeschaltet, das von 
der Einrichtung 7 In die Katalysatoreinrichtung 6 gefOrdert wird. Der 
Katalysatoreinrichtung 6 ist eine Turbine oder Drossel 18 nachgeschaltet, von der 
das Gas schliefllich austritt. 

Vor und nach der Katalysatoreinrichtung 6 1st jeweils eine MeBstelle 19 fQr 
Sauerstoffgehalt, Gastemperatur und gegebenenfalls Gasdruck vorgesehen, 
wahrend gegebenenfalls auch die Temperatur mittels entsprechender 
Temperaturfuhler 10 in der Katalysatoreinrichtung gemessen werden kann. 

Austrittseitig zur Katalysatoreinrichtung 6 Ist ein Abzweig fQr eine Leitung 20 
zum Rezirkulieren von aus der Katalysatoreinrichtung 6 austretendem Gas 
vorgesehen, die Qber ein Drosselventil 21 gesteuert mit der Einrichtung 8, wenn 
diese als Saugstrahlpumpe ausgebildet ist, zu deren Betrieb verbunden ist. 
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Anstelle der Ausbildung als Saugstrahlpumpe l^nn die Einrichtung 8 aber 
auch als HeiRgasgeblase, Stromungsverdichter oder Dreh- oder 
Hubkolbenverdichter ausgebildet sein. 

Die Leitung 20 kann aber auch stattdessen oder zusatzlich Qber ein 
Drosselventil 22 mit dem Mischer 17 verbunden sein, um so Gas von der 
Austrittsseite der Katalysatoreinrichtung 6 dem Alterungsgasstrom beizumischen. 
Das so rezirkulierte Gas kann gegebenenfalls Uber einen WSrmetauscher 23 
gekQhIt, Ober eine Fdrdereinrichtung 24, etwa eine Pumpe. und gegebenenfalls 
Qber einen weiteren Warmetauscher 25 zur RQckkQhIung des durch die 
Fdrdereinrichtung 24 verdichteten Gases dem Mischer 17 zugefuhrt werden. 
Femer kann eln Speicherbehalter 26 mit einer MeRstelle 27 fur den 
Sauerstoffgehalt, die Gastemperatur und den Gasdruck zwischengeschaltet sein. 

Dem Mischer 17 konnen Ober eine Leitung 28 auch zusStzliche Stoffe 
zugefQhrt werden, die mit dem Alterungsgas vermischt werden soUen, 

Dem Mischer 17 kann ein Drosselventil 29 vorgeschaltet sein, wobei 
zwischen der Einrichtung 2 und dem Drosselventil 29 eine mit einem Drosselventil 
30 versehene Leitung 31 abzeigt, um QberschUssiges Aitemngsgas abzufOhren. 

Der Speicher 26 kann auch Qber ein Drosselventil 32 mit der Leitung 2 bzw. 
dem Mischer 16 verbunden sein. um eine Gasrezirkuiation zur Kraftstoff- 
Verbrennungstuft-Mischung vorzunehmen. 

Ersrchtlich wird es bei einfachem apparativem Aufbau ermoglicht. 
Aiterungsgase verschiedener DrQcke, Temperaturen und Qualitaten (Luftzahlen) 
herzustellen, wobei die Zustandsgrd&en Qber entsprechende (nicht dargestellte) 
Regler zeitabhdngig oder konstant eingestelit werden konnen. Eine Temperatur 
wie im motorischen Betrieb von Kraftfahrzeugen kann durch Zumischen von 
gekQhItem Gas vom Ausgang der Katalysatoreinrichtung 6 zum von der 
Einrichtung 1 erzeugten Alterungsgas eingestelit werden. 

Um ein Oberhitzen der Katalysatoreinrichtung 6 beim Anfahren der 
Vorrichtung zum Altem zu vermeiden, kann beim Starten der gesamte 
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Alterungsgasstrom an der Katalysatorelnrichtung Ober die Leltung 31 vorbeigefiihrt 
werden. Eine Teilmenge hiervon kann auch gekuhit iiber die Leitung 20 
zuriickgefuhrt werden, bis die Zielwerte fQr Luftverhaltnis und Temperatur erreicht 
sind. 

Der Verstellbereich von Durchsatz, Druck, Temperatur und Luftverhaltnis 
des Alterungsgases kann zur Verbesserung des dynamischien Verhaltens 
vorgenommen werden durch Zumiscliung von Gas von der Austrittsseite der 
Katalysatoreinrichtung 6 vor und/oder lilnter die Einriclitung 1 (etwa den Brenner), 
und zwar gekOhlt oder ungekQiitt. Ein Verdichtung von Alterungsgas und Frischluft ' 
auf einen erhdhten, beispielsweise den doppelten Druck fQlirt dazu, daft der 
ly^assenstrom durch die verschiedenen Ventile unabhangig vom Gegendruck und 
damit nur noch eine Funktion der Offnung und Dichte vor dem Ventil ist. Eine 
dynamische Regelung von Massenstrom, Temperatur und Lambda kann abhangig 
von der GroRe der Speichervoiumina Zusatzmaflnaiimen erfordern, so etwa eine 
Lambdamessung im von der Austrittsseite der Katalysatoreinrichtung 6 
rezirkuliertem, gegebenenfalls gespeicherten Gas. Abblasen eines Teilstroms des 
von der Einrichtung 1 gelieferten Alterungsgases oder Zumischen von gekOhitem 
bzw. ungekQhIten Gas. 

AIs ZusatzstofTe kdnnen dem Mischer 2 beispielsweise durch ihre 
Verdampfungswarme die Temperatur absenkende Zus3tze oder soiche zugefQhrt 
werden, die mit dem Katalysatormaterial chemisch reagieren. Insbesondere die 
zweite M5glichkeit eriaubt eine Untersuchung von selektiv katalytisch wirkenden 
Abgasnachbehandlungsstrategien. wobei gegebenenfalls synthetisches. heilles 
Alterungsgas venvendet wird, dem beispielsweise Stickoxide beigemischt werden. 

Wird als Zusatzstoff ein Brennstoff zugegeben, konnen auch durch die 
Reaktionswarme sehr hohe Temperaturen in der Katalysatoreinrichtung 6 erreicht 
werden, durch die beispielsweise die WIrkung von kurzfristig erhohten 
Kohlenwasserstoffanteilen im Abgas von Brennkraftmaschinen nachgestellt 
werden konnen.- 



wo 2004/007922 



16 



PCT/EP2003/007570 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum kunstlichen Altern einer zum Einsatz an einem 
KataiysatorprQfstand dienenden Katalysatoreinrichtung fQr die Umsetzung von 
Abgasen mit wenigstens einem Bestandtell aus der Gruppe umfassend HC- 
und NOx-haltige Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, da& man die 
Katalysatorelnriclitung mit heidem Altemngsgas, das wenigstens einen 
Bestandtell aus der Gruppe umfassend C-, HC- und NOx-haltige Bestandteile 
umfaBt, durclistramen laiit. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal^ als heiHes 
Alterungsgas ein durch Verbrennung eines C-haltigen Kraftstoffs erzeugtes Abgas 
ist 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das heilie 
Abgas in einem Brenner durch Verbrennung mit Verbrennungsluft erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dall das heilie 
Abgas in einer Gasturbine erzeugt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
da& das heiHe Alterungsgas mittels eines GeblSses durch die 
Katalysatoreinrichtung gefOhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dad das Alterungsgas mit einer Temperatur > 250''C in die Katalysatoreinrichtung 
eingefuhrtwird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dad das 
Alterungsgas mit einer Temperatur > ZOO^'C In die Katalysatoreinrichtung 
eingefQhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Altemngsgas mit einer Temperatur von etwa 1000'*C bis etwa 1250*'C in die 
Katalysatoreinrichtung eingefilhrt wird. 
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9. Verfehren nach einem der AnsprQche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dali das heilie Abgas bei einem Verbrennungsbetrieb mit Lambda > 1 erzeugt 
wird. 

10. Verfahren nach Anspnjch 9, dadurch gekennzeichnet, daR das heilie 
Abgas bei einem Verbrennungsbetrieb mit Lambda > 1 ,5 erzeugt wird. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 10, dadurch 
gelcennzeichnet, dad als KraftstofF ein brennbares, C-haltiges Fluid aus der 
Gruppe aus gasformigen und flQssigen Fluiden verwendet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gelcennzeichnet, dad ais 
Kraftstoff schwefelarmer KraftstofF venvendet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gelcennzeichnet, daH ein 
Kraftstoff mit einem Schwefelgehalt < 1 0 ppm verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
KraftstofF mit einem Schwefelgehalt < 5 ppm ven^^endet wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 14, dadurch 
gelcennzeichnet, dali das Verhaltnis von Kraftstoff und Verbrennungsluft in 
vorbestlmmten Zyklen varilert wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Katalysatoreinrichtung mit unterschiedlichen Alterungsgaszusammensetzungen 
und Alterungsgastemperaturen entsprechend einem Belastungskollektiv beiastet 
wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Katalysatoreinrichtung entsprechend einem gemischten Fahrzeugbetrieb beiastet 
wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Katalysatoreinrichtung mehrfach jeweils nach einem 
Alterungsschritt einer Diagnose unterworFen wird, wobei das Amplitudenverhaltnis 
einer Hinter-Kat-Sonde als ein Mad fur die SauerstofFspeicherfahigkeit mit einem 
Model! verglichen, wobei das Modell mit einem relevanten Grenzkatalysator 
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abgestimmt und ein Grenzwert aus dem Amplltudenverhaltois zwlschen dem 
alctuellen Signal der Hinter-l<at-Sonde im Vergleich zum modellierten Hlnter-Kat- 
Sondensignal ermittelt wird^ wobei das Hinter-Kat-Sondensignal als Mail ftir die 
Sauerstoffspeicherfahigkeit der Katalysatoreinrichtung genommen wird. 

19. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet dafi aus der Katalysatoreinrichtung austretendes Gas teilweise 
dem der Katalysatoreinrichtung zugefQhrtem Alterungsgas zur Rezirkulation 
beigemischt wird. 

20. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch 
gekennzelchnet, dali das der Katalysatoreinrichtung zugefuhrte Alterungsgas 
gekQhIt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 19 und 20, dadurch gekennzelchnet, dali das 
der Katalysatoreinrichtung zugefuhrte Alterungsgas durch aus der 
Katalysatoreinrichtung austretendes Gas gekuhit wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzelchnet, dali aus der 
Katalysatoreinrichtung austretendes Gas gekuhit dem der Katalysatoreinrichtung 
zuzufQhrenden Alterungsgas beigemischt wird. 

23. Verfahren nach einem der AnsprQche 20 bis 22, dadurch 
gekennzelchnet, dali die Temperatur des der Katalysatoreinrichtung zugefQhrten 
Aiterungsgases unabhangig von der Einstellung von Lambda bei der Erzeugung 
des Aiterungsgases durch KOhlung varliert wird. 

24. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 23, dadurch 
gekennzelchnet, dafi dem heilien Alterungsgas wenigsten eine Komponente zum 
Einstellen einer bestimmten Zusammensetzung des Aiterungsgases zugemischt 
wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzelchnet, dafi wenigstens 
eine Komponente aus der Gruppe umfassend C- und HC-haltige Gasbestandteiie 
zugemischt wird. 
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26. Verfahren nach einem der AnsprOche 1, 5 bis 8 und 16 bis 25, dadurch 
gekennzelchnet, dali das Alterungsgas synthetlsch erzeugt wird. 

27. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, da& eine «atalysatoreinrichtung aus der Gruppe umfassend 
einen 3-Wege-Katal^ator. einen NOx-Katalysator, eine Oxi-Katalysator, einen 
Reformer fQr Redulctionsmittel und einen Reformer fOr Brennstoffeellen mit dem 
Alterungsgas gealtert wird. 

28. Vorrichtung zum kOnstlichen Altern einer zum Einsatz an einem 
Kataiysatorprdfstand dienenden Katalysatorelnrichtung (6) fQr die Umsetzung von 
Abgasen mit wenigstens einem Bestandteil aus der Gruppe umfassend C-, HC- 
und NOx-haltige Bestandteile, dadurch gekennzelchnet. daR eine Einrichtung (1) 
zum Erzeugen eines heiBen Alterungsgases und eine Einrichtung (7) zum FOrdem 
des heilXen Alterungsgases durch die Katalysatoreinrichtung (6) vorgesehen ist. 

29. Vorrichtung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Einrichtung (1) zum Erzeugen eines heilien Alterungsgases eine Einrichtung 
Verbrennung eines C-haltigen Kraftstoffs mit Veriirennungsluft ist. 

30. Vonichtung nach Anspruch 28 Oder 29. dadurch gekennzeichnet, dali 
die Einrichtung (7) zum F5rdern des heilien Alterungsgases durch die 
Katalysatoreinrichtung ein Helliluflgebldse ist 

31. Vorrichtung nach Anspruch 28 oder 29, dadurch gekennzeichnet, daa 
die Einrichtung (7) zum FOrdem des heilien Alterungsgases durch die 
Katalysatoreinrichtung eine Saugstrahlpumpe ist. 

32. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 28 bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, dali ein TemperaturfQhIer (8) zum Messen der Temperatur des 
der Katalysatoreinrichtung (6) zuzufDhrenden Alterungsgases vorgesehen ist. 

33. Vorrichtung nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dali eine 
Einrichtung zum Regein der Temperatur des der Katalysatoreinrichtung (6) 
zuzufDhrenden Alterungsgases vorgesehen ist. 
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34. Vorrichtung nach einem der AnsprUche .28 bis 33, dadurch 
gekennzeichnet, daft eine Einrichtung zur teilweisen Rezirkulatlon von aus der 
Katalysatoreinrichtung (6) austretendem Gas zum Alterungsgas vorgesehen 1st. 

35. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 28 bis 34, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Einrichtung zum KQhIen des der Katalysatoreinrichtung 
(6) zuzufQhrenden Alterungsgases vorgesehen ist. 

36. Vorrichtung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, da(i die 
Einrichtung zum KOhlen des der Katalysatoreinrichtung (6) zuzufDhrenden 
Alterungsgases eine Einrichtung (23, 25) zum KQhIen von rezlrkuliertem, von aus 
der Katalysatoreinrichtung (6) austretendem Gas unrfadt. 

37. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 28 bis 36, dadurch 
gekennzeichnet, dali eine Sauerstoffsonde (9) am Ausgang der 
Katalysatoreinrichtung (6) zur Obenwachung der Katalysatoreinrichtung (6) 
vorgesehen ist. 

38. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 28 bis 37, dadurch 
gekennzeichnet, dali eine Sauerstoffsonde (8) zur Obenwachung des der 
Katalysatoreinrichtung (6) zuzufQhrenden Alterungsgases vorgesehen ist. 
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